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@) PROCEDE DE TRAITEMENT D'UN SUBSTRAT PAR DES PARTICULES PHOTOCATALYTIQUES. 



(§7) La presente invention concerne un procede de traite- 
ment de substrats dans lequel on met oeuvre les Stapes 
suivantes: 

1 . on traite les substrats par une dispersion de particules 
photocatalytiques, 

2. on traite le substrat par au moins un compose silicone 
choisi parrni les siliconates, les polyorganosiloxanes et les 
silanes ou les oligomeres de silane. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT D'UN SUBSTRAT 
PAR DES PARTICULES PHOTOCATALYTIQUES 

La pr6sente invention concerne un proc6de de traitement de substrats par des 
particules de dioxyde de titane. 

II est connu que le dioxyde de titane permet, de par son activite photocatalytique, 
la degradation de molecules organiques ou bioorganiques. 

Si ce dioxyde de titane photocatalytique est depos6 sur un support, la surface de 
ce support devient oxydante et les salissures - notamment organiques - qui s'y 
deposent sont d6truites par photooxydation. La surface est dite autonettoyante. 

Le depot de dioxyde de titane 3 la surface du substrat peut etre realise d partir de 
dispersions de particules de dioxyde de titane. De preference, on utilise des dispersions 
de particules pr6sentant une faible taille, notamment nanoparticulaire, de manfere d 
obtenir des surfaces translucides, contrairement au dioxyde de titane micromStrique qui 
donne des surfaces blanches. 

Les surfaces traitees peuvent etre du verre, des plastiques, des materiaux de 
construction (mortiers, betons, terres cuites), des c6ramiques, des pierres, du papier ou 
du bois. 

Le depot de dioxyde de titane sur ces supports doit fortement adh6r6 au support 
pour que les surfaces traitees puissent etre mises en place et afin qu'elles conservent 
dans le temps leurs proprietes autonettoyantes. II faut Sgalement que le liant qui permet 
aux particules d'adherer au support ne soit pas sensible a la photocatalyse des 
particules de dioxyde de titane. 

Dans ce but, plusieurs proc6des ont et6 mis en ceuvre proposant differents types 
de liants permettant de coller les particules au substrat. 

Un premier proc6d6 consiste £ d§poser sur le substrat d chaud des dispersions 
de particules de dioxyde de titane contenant le pr6curseur d'un liant. Par exemple, il a 
6te propose d'utiliser des dispersions de particules de dioxyde de titane et de liants 
organom6talliques types titanates ou silicates. Les particules se trouvent alors prises 
dans un film de silice ou de dioxyde de titane (ce principe est decrit par exemple dans 
WO 97/10185). Ce liant mineral pr6sente I'interfet de ne pas Stre photodegradable. 

Un deuxteme proc6de consiste a d6poser sur le substrat £ froid des dispersions 
de particules de dioxyde de titane contenant un liant organique. Un probteme est que ce 
liant ne doit pas se d6grader sous I'effet des proprtetes photocatalytiques des particules 
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de dioxyde de titane. Pour cela, il a 6t6 propos6, par exemple, de choisir le liant parmi 
les silicones. 

Cependant, bien que les Hants silicones proposes ne se d6gradent pas au contact 
des particules photocatalytiques, on observe qu'ils ne conduisent pas toujours A un 
5 revfitement homogfene, dur et adherent : bien souvent, les revfitements obtenus 
peuvent etre 6iimin6s par simple frottement avec le doigt. 

Un but de la pr6sente invention est done de proposer un procede de d6p6t des 
dispersions de particules de dioxyde de titane pour former £ froid des revfitements 
1 0 photocatalytiques d la surface de substrat. 

Un autre but de la pr6sente invention est de proposer un tel proced6 conduisant d 
des revetements homog6nes, durs et adh6rents. 

Dans ces buts, invention concerne un proc6d6 de traitement de la surface d'un 
15 substrat dans lequel on met en oeuvre les etapes suivantes : 

1 . on traite le substrat par une dispersion de particules photocatalytique, puis ! 

2. oh traite le substrat par au moins un compos6 silicon6 choisi parmi : 

20 

«=> (a) les siliconates de fomnule (I) : 

R- Si (OM) m (OH) 3 ^ (I) 

dans laquelle : 

- R est un resfe hydrocarbon^ de 1 a 18 atomes de carbone, 6ventuellement 
25 substitu6 par un atome d'halog^ne, un groupe amino, 6ther, ester, 6poxy, 

mercapto.cyano ou (poly)glycol, 

- m est un nombre entier ou fractionnaire compris entre 0,1 et 3, 

- M est un m6tal alcalin, un groupe amonium ou un groupe phosphonium, 
et/ou les produits de condensation desdits siliconates, 

30 

■=> (b) les polyorganosiloxanes 

• soit de formule moyenne (II) : M a DpQ 6 (0 1/2 Rj )e» dans laquelle : 
♦ M = R n 3Si0 1/2 

D = R ,l 2 Si0 2 /2 , 
35 Q = Si0 4/2 

avec R n , identique ou different, repr6sentant soit un radical alkyle Iin6aire ou 
ramifi6 ayant de 1 a 8 atomes de carbone, soit un groupe aryle substitu6 ou non 
ayant de 6 & 12 atomes de carbone, soit un groupe aralkyle, alkaryle, 



SDOCID: <FR 2788707A1J_> 



2788707 



3 

aryloxyalkyle ou alcoxyaryle dans lequel le groupe aryle comprend de 6 a 12 
atomes de carbone qui peuvent eventuellement etre substitues par au moins un 
groupe alkyle ou alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone. et 
dans lequel le groupe alkyle ou alkoxy a de 1 a 4 atome de carbone et est lineaire 
5 ou ramifie, 

♦ a, p et 5 represented respectivement les fractions molaires des atomes de 
silicium des motifs M, D et Q, avec a + 0 + 5 = 1,et: 

a < 0,10. de preference a < 0,010, 
P ^ 0.85. 
0 8 > 0,10, 

♦ R 1 , identiques ou differents, repr6sentent un groupe alkyle ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, 

♦ e representant le nombre moyen de motifs 0 1/2 R f par atome de silicium est 
compris entre 0,1 et 1,5, 

5 

• soit de formule moyenne (III) : M a D p T y (0 1/2 Ri) € , dans laquelle : 

♦ M, D, Ri et e ont la signification ci-dessus. T = R H Si0 3/ 2. avec R» de m^me 
signification que ci-dessus, 

♦ a, p et y represented respectivement les fractions molaires des atomes de 
silicium des motifs M, D et T, avec a + p + y = 1 , et : 
a <: 0,20, de preference a < 0,010, 
3^0,60, 
y ^ 0,30, 

(c) un silane ou un oligomSre de silane de formule (IV) : 

(R')u SiX( 4 . u) (IV) 

dans laquelle : 

- le poids mol6culaire du silane est inferieure a 700 g. 

- R', identiques ou diff§rents, sont des radicaux organiques monovalents, 
notamment alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C, a C 30 6ventuellement substitues 
par un groupement halogfene (F, CI, Br) un groupement epoxyde, un groupement 
amin6, 

- u est egal a 0, 1 ou 2, 

- X, identiques ou differents, sont des groupes condensables et/ou hydrolysables 
organiques et repr6sentent : 

. un groupe OH. 

- un groupe alcoxy ou alcenyloxy contenant de 1 a 10 atomes de carbone 
(methoxy, 6thoxy, n-propoxy, isopropoxy), 
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. un groupe aryloxy contenant de 6 a 13 atomes de carbone, 

. un groupe c6timinoxy contenant de 1 £ 8 atomes de carbone, 

. un groupe amino-fonctionnel ou amido-fonctionnel contenant de 1 ei 6 atomes 

de carbone, Ii6s au silicium par une liaison Si-N. 

[.'invention consiste done a traiter successivement le substrat tout d'abord avec 
une dispersion de particules photocatalytiques, puis ensuite avec au moins un compos6 
silicone. 

La dispersion de particules et le compose silicone se presentent g6n6ralement 
sous forme liquide. lis peuvent etre d6pos6s sur le substrat par toute methode classique 
de depot telle que pinceau, rouleau, pistolet ou spray. 

Apres application de chacun des deux traitements, on laisse g6n6ralement le 
substrat secher £ temperature ambiante. 

Le substrat peut etre de nature vari6e : il peut s'agir, par exemple, de verre, de 
polymdres (plastiques), de materiaux de construction tels que mortiers, betons, terres 
cuites, de ceramiques, de pierres, de bois, de metaux, de papier. 

Selon Tinvention, les particules photocatalytiques de la dispersion £ deposer sur le 
substrat sont de preference des particules de dioxyde de titane pr6sentant une taille 
d'au plus 100 nm, notamment comprise entre 10 et 50 nm. Les diametres sont mesur6s 
par microscopie 6lectronique par transmission (MET). 

La nature de la phase cristalline est, de preference, majoritairemeht la forme 
cristaliine anatase. "Majoritairement" signifie que le taux d'anatase des particules de 
dioxyde de titane est superieur e 50 % en masse. De preference, les particules 
presentent un taux d'anatase sup6rieure 80 %. Le taux de cristallisation et la nature de 
la phase cristalline sont mesures par diffraction RX. 

II est preferable d'utiliser des particules de dioxyde de titane monodisperses afin 
d'obtenir des revStements plus transparents. On entend par monodisperses des 
particules pr6sentant un indice de dispersion d'au plus 0,5, de preference d'au plus 0,3, 
I'indice de dispersion etant donn6 par la formule suivante : 

084 - 016 
I = 

2050 



dans laquelle : 

- 0Q4 est le diametre des particules pour lequel 84 % en poids des particules 
ont un diametre inferieur £ 0^, 
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- 0 16 est ie diametre des particules pour lequel 16 % en poids des particules 
ont un diametre inferieur & 0 16 , 
" ^50 es * ' e diametre moyen des particules. 
Les diametres utiles a la determination de I'indice de dispersion sont mesur6s par 
sedimentation centrifuge des particules de la dispersion, suivie par rayons X, £ I'aide 
d'un appareil Brookhaven type XDC. 

Les particules monodisperses de la dispersion sont, de preference, issues d'un 
precede de preparation dit en solution ou par voie humide (thermolyse, thermohydrolyse 
ou precipitation d'un sel de titane) par opposition aux proc6des d'oxydation ou de 
pyrolyse haute temperature d'un sel de titane. II peut s'agir par exemple de particules 
de dioxyde de titane obtenues par le precede d6crit dans la demande EP-A-0 335 773. 

II peut notamment s'agir du procede de preparation qui consiste £ hydrolyser au 
moins un compose du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui pr6sentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles 
et/ou amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 
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O OH 
II / 

HO O CH 2 _ P - OH 

\ II / 
P_CH 2 _ [N_ (CH^Jp-N 
/ I \ 

HO CH 2 CH 2 - P- OH 

I II \ 

O = P- OH O OH 

I 

OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R 1 , R 2 , R 3 identiques ou differents representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus f 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase pr6sentant une taille d'au 
plus 5 nm et dans un rapport ponderal exprime en Ti0 2 present dans les germes/titane 
present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprime en Ti0 2 , 
compris entre 0,01 % et 3 %. 

Ce procede de preparation des particules comprend done plusieurs etapes et, en 
premier lieu, une etape de preparation de la solution de depart comprenant un compose 
du titane A, un compose B tel que defini pr6c6demment et des germes de dioxyde de 
titane. 

Cette solution de depart, destin6e £ etre hydrolysee, est de preference totalement 
aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, 3 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 

En ce qui conceme le compose du titane A, on utilise en general un compose 
choisi parmi les halog6nures f les oxyhalog6nures, les alcoxydes de titane, les sulfates 
et plus particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle r6alis6es 
par echange d'ions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 
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De preference, on opdre avec des composes du titane du type halog6nure ou 
oxyhalog6nure de titane. Les halog6nures ou les oxyha!og6nures de titane plus 
particulierement utilises dans la pr6sente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
bromures et !es iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement pr6fere, le compose du titane est I'oxychlorure de 
titane TiOCI 2 . 

La quantite de compost de titane A pr6sente dans la solution a hydrolyser n'est 
pas critique. 

La solution initiate contient en outre au moins un compose B tel que d6fini 
precedemment. A titre d'exemples non limitatifs de composes B entrant dans le cadre 
de la pr6sente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides hydroxydi- ou 
hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique, I'acide maleique et I'acide tartrique. 

les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple, 
Tacideglucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple I'acide tartrique, 

- les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par 
exemple I'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyies ou non, comme par exemple la 

lysine, la serine et la threonine, 

I'aminotriphosphonate de methylene, rethyienediaminotetraphosphonate de 
methylene, le triethyienetetraaminohexaphosphonate de methylene, le 
tetraethytenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le 

pentaethyienehexaaminooctaphosphonate de methylene, 

- le diphosphonate de methylene; de 1,1' ethylene; de 1,2 ethylene; de 1,1' propylene; 

de 1,3 propylene; de 1,6 hexam6thyiene; le 2,4 dihydroxypentamethyiene - 2,4 
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexamethyiene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 
dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle -1,1' diphosphonate ; 
le 1 aminoethylene 1-1 1 diphosphonate ; Thydroxymethyiene diphosphonate ; le 1 
hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; le 
1 hydroxybutylene 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethyiene - 1,r 
diphosphonate. 

Comme d6je indique, il est 6galement possible d'utiliser £ titre de compose B tous 
les sels des acides precit6s. En particulier. ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 

Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 
d'ammonium, de potassium. 
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De preference, les composes B tels que definis ci-dessus sont des composes 
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaTne principale 
hydrocarbon6e n'excede pas, de preference, 15 atomes de carbone, et plus 
preferentiellement 10 atomes de carbone. 
5 La quantite de compost B n'est pas critique. D'une maniere g6n6rale, la 

concentration molaire du compose B par rapport £ celle du compose du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 

Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane utilises 
d'une maniere specifique. 
10 Tout d'abord, les germes de dioxyde de titane utilises doivent presenter une taille 

d'au plus 5 nm, mesur6e par diffraction X. De preference, on utilise des germes de 
dioxyde de titane pr6sentant une taille comprise entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes (c'est-£-dire 
15 apporte par le compose du titane A), et exprime en Ti0 2 , est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut etre preferentiellement compris entre 0,05 et 1,5 %. La reunion de ces 
deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au procede tel que 
decrit pr6cedemment permet de controler precis6ment la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant £ un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
20 obtenir des particules dont la taille varie entre 5 et 100 nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere £ 
induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement, du fait 
de leur petite taille, ces germes se pr6sentent plutot sous la forme d'anatase mal 
cristallise. Les germes se presententhabituellement sous la forme d'une suspension 
25 aqueuse constitu6e de dioxyde de titane. lis peuvent etre obtenus de maniere connue 
par un procede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 

L'etape suivante consiste d r6aliser I'hydrolyse de cette solution de depart par tout 
moyen connu de I'homme du metier et en g6n6ral par chauffage. Dans ce dernier cas, 
I'hydrolyse peut de preference etre effectu6e £ une temperature sup6rieure ou 6gale £ 
30 70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps £ une temperature inferieure £ la 
temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier £ la 
temperature d'ebullition. 

Une fois I'hydrolyse r6alis6e, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
r6cup6r6es par separation du solide precipite des eaux m6res. Puis, elles sont 
35 redispers6es dans un milieu liquide aqueux de maniere £ obtenir une dispersion de 
dioxyde de titane. Ce milieu liquide peut etre acide ou basique. 

II a 6te observe que les particules de dioxyde de titane issues d'un procede de 
preparation dit en solution ou par voie humide, et notamment issues du procede decrit 
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ci-dessus avec hydrolyse a temperature d'environ 100 °C, presenter*, de par leur 
porosite. un indice de refraction plus faible que les particules de dioxyde de titane 
issues d'autres precedes. Cette propriete presente un grand interet lorsque les 
particules sont utilisees pour preparer un revetement sur un substrat en verre. car le 
5 revetement obtenu presente egalement un faible indice de refraction. Cet avantage 
optique est important car une couche de fort indice de dioxyde de titane conduit a 
augmenter la reflexion lumineuse du verre porteur, done a diminuer sa transmission 
lumineuse. Or, pour certaines applications, notamment dans le domaine des vitrages 
equipant des vehicules. il est indispensable d'avoir des niveaux de transmission 
10 lumineuse eleves (pour un pare-brise, une transmission lumineuse minimale de 75 % 
est necessaire). De preference, les particules de la dispersion presentent une surface 
specifique BET d'au moins 70 m7g. 

On entend par surface specifique BET, la surface specifique determinee par 
adsorption d'azote conformement a la norme ASTMD 3663-78 etablie a partir de la 
5 methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique The Journal of 
the American Society", 60, 309 (1938). Pour mesurer la surface specifique des 
particules selon Invention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est 
essentiel de suivre le protocole de mesure qui consiste a eliminer la phase liquide de la 
dispersion puis a secher les particules sous vide a une temperature de 150°C pendant 
au moins 4 heures. 

De preference, les particules de la dispersion presentent egalement une densite 
de I'ordre de 2,4. Par "de rordre", on entend que la densite est de 2,4 ± 0.2. Une telle 
valeur de densite est faible par rapport a la densite classique du dioxyde de titane 
anatase qui est de 3,8. Cette densite est evaluee par mesure des volumes poreux. 

Ces caracteristiques de surface specifique et de densite peuvent etre obtenues 
pour les particules de dioxyde de titane issues d'un precede de preparation dit en 
solution ou par voie humide, et notamment issues du precede decrit ci-dessus avec 
hydrolyse a temperature d'environ 100 °C. 

Les particules de dioxyde de titane peuvent egalement etre obtenues 
commercialement. Elles peuvent se presenter sous diverses formes. 

II peut tout d'abord s'agir de dispersions aqueuses de particules de dioxyde de 
titane, comme celles commercialisees par RHODIA CHIMIE sous la denomination S5- 
300 ou de dispersions obtenues selon le precede decrit dans le brevet EP-A-0 335 773 
tel que decrit precedemment. De preference, on utilise des dispersions aqueuses 
basiques. car il a ete observe que ces dernieres conduisaient a des dispersions 
donnant des revetements plus transparents que les dispersions aqueuses acides. Dans 
le cas de depot sur verre, cette difference peut etre attenuee si on active le verre par 
NaOH avant le depdt. 
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II peut 6galement s'agir de dispersions organiques de particules de dioxyde de 
titane. Celles-ci peuvent etre pr6par6es a partir de dispersions aqueuses de particules 
de dioxyde de titane, le transfert de phase etant, par exemple, r6alis6 selon Tune des 
methodes suivantes : 

5 - lavage £ l'ac6tone ou au solvant d6sir6 par centrifugation et redispersion dans le 

solvant organique, 

- distillation az6otropjque du melange eau/solvant si Peau et le solvant sont non 
miscibles et torment un az6otrope, 

- Evaporation de Peau a Pevaporateur rotatif si le solvant est miscible £ Peau et 
10 bout £ une temperature sup6rieure d celle de Teau 

- melange d'une dispersion aqueuse avec un milieu organique comprenant un 
agent de transfert cationique, si les particules sont charg6es n6gativement, ce dernier 
pouvant etre choisi notamment parmi les amines quaternaires ou les sels d'ammonium 
quaternaire, ou un milieu comprenant un agent de transfert anionique, si les particules 

15 sont charg6es positivement (ce proc6de est plus particulterement decrit dans le brevet 
GB-A-988.330). 

On peut 6galement utiliser des poudres de dioxyde de titane ; celles-ci doivent 
etre mises en suspension pour les besoins du proc6d6 selon la pr6sente invention. De 
telles poudres sont disponibles commercialement, on peut citer les poudres G5 ou 
20 DT51D commercialisees par RHODIA CHIMIE. Des poudres peuvent 6galement etre 
obtenues par atomisation d'une dispersion aqueuse telle que d6crite ci-dessus. De 
preference, on utilise les particules d§j3 sous forme de dispersions, notamment lorsque 
Ton souhaite obtenir un traitement de surface transparent, les poudres conduisant 
g6n6ralement a des revetements mpins transparents. 

25 

Selon le proc6de de ['invention, on depose dans un deuxteme temps le compost 
silicone. Ce dernier peut etre de nature vari6e. 

Selon une premiere variante, il peut s'agir d'un siliconate de formule (I) et/ou des 
produits de condensation de ceux-ci. Les siliconates sont des sels de I'acide siliconique 
ou de ses derives. 

Generalement, dans la formule (I), R est un reste hydrocarbone de 1 a 10 atomes 
de carbone et plus particulierement de 1 a 6 atomes. De preference, R est : 

- un radical alkyle, par exemple : methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, 

- un radical alc6nyle, par exemple vinyle, 

- un radical aryle, par exemple phenyle ou naphtyle, 

- un radical arylalkyle, par exemple, benzyle ou phenylethyle, 



30 
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- un radical alkylaryle comme, par exemple, tolyle, xyxyle, ou 

- un radical araryle comme biphenylyle. 

Pour le metal M de la formule (I), on peut citer plus particulierement le sodium ou 
le potassium ainsi que les groupe N + R 4 , P + R' 4 dans lesquels les groupements R' sont 
identiques ou differents et represented des restes hydrocarbones de 1 a 6 atome de 
carbone. Selon I'invention, on utilise plus particulierement les siliconates alcalins. On 
peut aussi employer les siliconates alcalinoterreux. 

De preference, on utilise les siliconates de formule (I) pour lesquels : 

- R est un radical vinyle ou phenyle, et plus particulierement les siliconates 
alcalins de ce type, 

- les alkylsiliconates alcalins tels que les methylsiliconates de sodium ou de 
potassium. 

Ces siliconates alcalins ou alcalinoterreux peuvent etre prepares, par exemple, 
par hydrolyse des silanes correspondants presentant trois groupes hydrolysables (tels 
que des atomes d'halogene. des radicaux alcoxy) suivie d'une dissolution du produit 
obtenu dans une solution d'une base inorganique forte dans des proportions telles qu'il 
y ait au moins un equivalent en base par atome de silicium (voir par exemple US A 
2.441 .422 et US A 2.441 .423). 

Ces produits sont generalement disponibles dans le commerce. Comme exemple 
de siliconates de ce type disponibles dans le commerce, on peut citer notamment le 
RHOXIMAT® Siliconate 51 T, commercialise par la RHODIA CHIMIE. qui est un 
methylsiliconate de potassium. 

Selon cette premiere variante, il peut egalement s'agir de derives du siliconate. 
Par produits derives, on entend ici les produits de condensation des produits repondant 
notamment a la formule (I) decrit ci-dessus ou ceux resultant de la polymerisation au 
moins partielle en composes ou polymeres siliconiques. On sait par exemple que les 
alkylsiliconates de metal alcalin peuvent etre transformes en polyalkylsiloxanes, 
notamment par Taction de I'anhydride carbonique ou autre agent acidifiant. 

Les siliconates (a) s'utilisent habituellement sous forme de solutions aqueuses. 

Selon une deuxieme variante du precede, le composes silicone est un 
polyorganosiloxane (b) soit de formule (II), soit de formule (III). 

De preference, le polyorganosiloxane (b) est de formule (II) ou (III) et R' est un 
groupement ethyl ou methyl. En moyenne, le polyorganosiloxane peut egalement 
presenter des extremites silanol (R' = H). lesdites extremites ne representant pas plus 
de 20 % de la totalite des extremites. 

Selon un premier mode, on utilise un polyorganosiloxane de formule (III) dans 
laquelle : 
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- pour chaque motif M = R ij 3 Si0 1/2 , les trois substituants R» sent des methyl, 

- pour chaque motif T = R n Si0 3/2 , R H est un methyl, 

- pour chaque motif D = R^SiO^, un substituant R» est un methyl et I'autre 
substituant R n est un octyl, 

5 - a vaut au plus 0,05, 

- p vaut au plus 0,10, 

- y vaut au moins 0,70, 

- e est compris entre 0,2 et 1 . 

Selon un deuxteme mode, on utilise un polyorganosiloxane de formule (III) dans 
10 laquelle : 

- pour chaque motif M = R n 3 Si0 1/2 , les trois substituants R n sont des m6thyl, 

- pour chaque motif T = R^'SiO^, R !i est un m6thyl, 

- pour chaque motif D = R n 2 Si0 2/2 les deux substituants R" sont des methyl, 

- a vaut au plus 0,05, 
15 - p vaut au plus 0,30, 

- y vaut au moins 0,70, 

- e est compris entre 0,2 et 1 . 

Selon un troisteme mode, on utilise un polyorganosiloxane de formule (III) dans 
laquelle : 

20 - pour chaque motif M = R» 3 Si0 1/2 , les trois substituants R n sont des methyl, 

- pour chaque motif T = R H Si0 3/2 , R n est un propyl, 

■ - pour chaque motif D =■ R^SiO^. les deux substituants R fl sont des m6thyl, 

- a vaut au plus 0,05, 

- p vaut au plus 0,50, 
25 - y vaut au moins 0,40, 

- e est compris entre 0,3 et 0,6. 

Ce dernier mode est prefer^ lorsque le substrat £ traiter est alcalin (du point de 
vue du pH gen§r6 en pr6sence d'eau). C'est le cas des materiaux de construction (par 
exemple mortiers, batons) obtenus par le melange de liant hydraulique (ciment), de 

30 mat6riau inerte (granulats), d'eau et 6ventuellement d^djuvant. 

Le polyorganosiloxane (b) peut etre en solution dans une phase liquide. Cette 
phase liquide est de preference un solvant organique, qui peut etre choisi parrni les 
solvants des polymdres silicones, comme par exemple le D4 
(octam6thylcyclot6trasiloxane) ou d'autres siloxanes volatils, le white spirit, les alcools 

35 en C r C 8 , les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques tels que le cyclohexane ou les 
alcanes. Le choix de la phase liquide se fait en fonction de sa compatibilit§ avec le 
polyorganosiloxane. On peut ainsi jouer sur la transparence du revStement final. 
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Dans ce cas, un catalyseur de reticulation est preferentiellement ajoute au 
polyorganosiloxane (b). Ce catalyseur de reticulation peut etre choisi parmi les 
composes organiques du titane ou de I'etain, notamment les titanates d'alkyle et le 
dicarboxylate de dialkyl-etain. 

Selon une mise en oeuvre preferee de I'invention, le polyorganosiloxane (b) se 
presente sous la forme d'une emulsion en phase aqueuse. Cette emulsion aqueuse 
comprend preferentiellement : 

• un polyorganosiloxane de formule (II) ou (III) 

• le produit (Z) de la reaction entre : 

- (Za) au moins de I'ammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphatique 
polyfonctionnelle soluble dans I'eau contenant de 2 a 25 atomes de carbone, 

- (Zb) au moins un acide ou anhydride carboxylique contenant de 3 a 22 atomes, 

• et au moins un tensioactif (Y) choisi parmi les classes suivantes : 

(Ya) les agents tensioactifs non-ioniques choisis parmi : 

(i) les alkylphenols polyoxyalkylenes dont le substituant alkyle est en C 6 -C 
et contenant de 5 a 25 motifs oxyalkylenes ; 

(ii) les alcools aliphatiques en C g -C 22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 
motifs oxyalkylenes ; 

(iii) les hydrocarbures terpeniques alcoxyles tels que les a- ou (J- pinenes 
ethoxyles et/ou propoxyles. contenant de 1 a 30 motifs oxyethylene et/ou 
oxypropylene ; 

(iv) les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de 
Toxyde de propylene avec le propylene glycol, I'ethylene glycol, de masse 
moleculaire en poids de I'ordre de 2000 a 10000 ; 

(v) les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de 
I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine ; 

(vi) les acides gras ethoxyles et/ou propoxyles en C 0 -C, o contenant de 5 a 

O to 

25 motifs ethoxyles et/ou propoxyles ; 

(vii) les amides gras ethoxyles contenant de 5 a 30 motifs ; 

(viii) les amines ethoxylees contenant de 5 £ 30 motifs ethoxyles ; 

(ix) - les amidoamines alcoxylees contenant de 1 a 50, de preference de 1 £ 
25, tout particulterement de 2 d 20 motifs oxyalkyl^ne, de preference 
oxyethylene ; 

(x) les tristyrylphenols ethoxyles ; 

(Yb) les agents tensio-actifs anioniques choisis parmi : 
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(i) les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR'. ou R 
repr6sente un radical alkyle en C 8 - 2Q , de preference en C 10 -C 16 , 
R* repr6sente un radical alkyle en C^Cg, de preference en C 1 -C 3 et M est 
un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), un ammonium substitue ou 
non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyh tetram6thylammonium, 
dim6thylpiperidinium) ou un d6riv6 d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine). On peut citer tout particulierement les 
methyl ester sulfonates dont le radical R est en C 14 -C 16 ; 

(ii) les alkylsulfates de formule ROS0 3 M, ou R represente un radical alkyle 
ou hydroxyalkyle en C 5 -C 24 , de preference en C 1Q -C 18 , M represente un 
atome d'hydrogene ou est de mSme definition qu'au paragraphe Ya(i), 

(iii) les derives ethoxylen6s (OE) et/ou propoxyl6n6s (OP) des alkylsulfates 
definis au paragraphe e(ii), pr6sentant en moyenne de 0,5 a 30 motifs, de 
preference de 0,5 a 10 motifs OE et/ou OP ; 

(iv) les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS0 3 M ou R repr6sente 
un radical alkyle en C^-C^, de preference en C 6 -C 20 , R' un radical alkyle en 
C 2 -C 3? M repr6sentant un radical tel que defini au paragraphe Ya(i) ou un 
atome d'hydrogene, 

(v) les derives 6thoxyien6s (OE) et/ou propoxyl6n6s (OP) des alkylamides 
sulfates definis au paragraphe e(iv), pr6sentant en moyenne de 0,5 a 60 
motifs OE et/ou OP ; 

(vi) les sels d'acides gras satures ou insatures en C 8 -C 24 , de preference en 
C 14~ C 20' les a'ky'benzenesulfonates en C Q -C 2Q9 les alkylsulfonates primaires 
6u secondaires en C 8 -C 22 , les alkylglycerol sulfonates, les acides 
polycarboxyliques sulfon6s decrits dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de 
parafTine, les N-acyl N-alkylta urates, les alkylphosphates, les isethionates, 
les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters 
de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, 
les polyethoxycarboxylates ; le cation etant un metal alcalin (sodium, 
potassium, lithium), un reste ammonium substitue ou non substitue (methyl-, 
dimethyl-, trirnethyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium) ou derive 
d'une alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine) ; 

(Yc) les agents tensio-actifs amphoteres et zwitterioniques choisis parmi : 

(i) les alkyldimethylbetai'nes, les alkylamidopropyldimethylbetaYnes, les 
alkyltrimethylsulfobetaTnes, les produits de condensation d'acides gras et 
d'hydrolysats de proteines, 

(ii) les alkylamphoacetates ou alkylamphodiacetates dont le groupe alkyle 
contient de 6 d 20 atomes de carbone, 
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(iii) ies phosphoaminolipides tels la lecithine. 

A titre d'exemples de produits commerciaux d'agents tensioactifs de type (Yb), on 
citera Ies produits SIPON® LCS 95 ou 98 de la societe Sidobre Sinnova (laurisulfate de 
Sodium) et le NANSA® 1169A de la society Albright and Wilson 
(dodecylbenzenesulfonate de sodium). 

A titre d'exemples de produits commerciaux d'agents tensioactifs (Yc), on citera 
Ies produits MIRANOL® C32 , MIRANOL® C2M de RHODIA CHIMIE 
(cocoamphoacetate), Ies produits ALKATERIC® 2CIB, CB, PB.CAB et LAB de RHODIA 
CHIMIE. 

Les amines (Za) sont de I'ammoniac et/ou des amines primaires, secondaires ou 
tertiaires, 6ventuellement substitutes, par exemple par un ou plusieurs groupes OH, ou 
des amines sous forme d'amides ou d'acides amines. 

De manure particulierement pref6r6e, il s'agit d'alcoolamine et notamment 
d'amines £ groupement(s) alkyle(s) ayant de 1 a 5 atomes de carbone et substitues par 
au moins un OH, de preference de 1 & 3. On peut citer notamment : 

- I'amino m6thylpropanol, par exemple : le 2-amino-2-methylpropane-1-ol ; 

- I'amino ethyl propane diol, par exemple : le 2-amino-2-6thylpropane-1,3-diol, qui 
est le pref6r6 ; 

- la triethanolamine. 

II peut aussi s'agir de diamines, teiles que hydrazine et hexamethyldnediamine, 
d'amines cycliques teiles que la morpholine et la pyridine, d'acides amines aromatiques 
et aliphatiques tels que I'acide 3-methyl-4-aminobenzoTque, ou encore d'amides de 
formule (V) : 

R 7 -C-N-R 8 R 9 

II 
O 

dans laquelle R 7 , R 8 et R 9 peuvent representer Thydrogfene ou des groupes alkyle 
ayant de 1 4 5 atomes de carbone, tels que le formamide, I'acetamide, le N- 
ethyiacetamide et le N f N-dimethylbutyramide. 

L'acide carboxylique (Zb) est preferentiellement un acide gras sature ou insatur6 p 
lineaire ou ramifie, en C 3 -C 22 , preferentiellement C l0 -C 18> 6ventuellement substitue, par 
exemple par un groupe OH, comme notamment Tacide oieique, I'acide isostearique, 
I'acide stearique, I'acide ricinoleique et I'acide gras du tallol. 

L'emulsion aqueuse de polyorganosiloxane (b) peut comprendre en option au 
moins un agent de reticulation qui est un metal hydrosoluble. Les agents de reticulation 
prefers contiennent du zinc, de I'aluminium, du titane, du cuivre, du chrome, du fer, du 
zirconium et/ou du plomb. Les agents de reticulation peuvent etre un sel ou un 
complexe d'un tel metal ou de tels metaux. Les sels peuvent etre acides, basiques ou 
neutres. Les sels appropries incluent les halides, les hydroxydes, les carbonates, les 
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nitrates, les nitrites, les sulfates, les phosphates. Les agents de r6ticulation 
particulierement prefers dans le cadre de la pr6sente invention sont les complexes du 
zirconium, par exemple ceux d6crits dans la demande de brevet GB-A-1 002 103, qui 
sont des sels du radical zirconyl avec au moins deux acides monocarboxyliques, un 
5 groupe acide ayant de 1 & 4 atomes de carbone, I'autre ayant plus de 4 atomes de 
carbone, et pouvant etre realis6 par un traitement d reflux de Tacide carboxylique de 1 a 
4 atomes de carbone avec une pate de carbonate de zirconyl, puis ajout de I'acide 
carboxylique ayant plus de 4 atomes de carbone. Des compos6s m6talliques 
inorganiques hydrosolubles peuvent egalement etre utilises. Le carbonate de zirconium 

10 et d'ammonium est particulierement prefer^. 

L'emulsion de polyorganosiloxane (b) peut 6galement comprendre un compost 
metallique de durcissement. Ces composes sont essentiellement les sels d'acides 
carboxyliques, les titanates d'alkanolamines, les halog6nures de metaux choisis parmi 
le plomb, le zinc, le zirconium, le titane, le fer, retain, le calcium et le manganese. Les 

15 composes catalytiques d base detain, g6n§ralement un sel d'organo6tain (par exemple 
les bischelates detain, les dicarboxylates de diorgano6tain) conviennent. 

De preference, Temulsion comprend un polyorganosiloxane de formule (III) dans 
laquelle : 

- pour chaque motif M = R^SiO^. R n est un methyl, 
20 - pour chaque motif T = R li Si0 3/2 , R H est un propyl, 

- pour chaque motif D = R^SiO^, les deux substituants R" sont des methyl, 

- a vaut au plus 0,05, 

- P vaut au plus 0,50, 

- y vaut au moins 0,40, 

25 - e est compris entre 0,3 et 0,6, 

ce qui correspond au troisfeme mode defini ci-dessus. 

L'emulsion aqueuse de polyorganosiloxane comprend g6n6ra!ement de 10 a 60 % 
en poids de polyorganosiloxane, le restant etant en general le produit (Z), Tagent 
tensioactif (Y) et Teau. La quantite de tensioactif (Y) au sein de Temulsion est comprise 

30 g6n6ralement entre 0,1 et 15 % en poids et de preference entre 0,25 et 2 % en poids 
par rapport au poids total de Temulsion. La quantite du produit (Z) est comprise 
g6n6ralement entre 0,1 et 15 % en poids et de preference 0,25 et 5 % en poids par 
rapport au poids total de Temulsion. 

Le produit (Z) peut etre pr6par6 par reaction de Tacide carboxylique (Zb) et de 

35 Tamine (Za) dans Teau, 6ventuellement d chaud (25°C a 75°C). Les composes (Za) et 
(Zb) sont.avantageusement en quantites 6quimolaires ou proches de T£quimolarit6, par 
exemple pouvant aller au moins jusqu'a 1,2 mole d'acide carboxylique, notamment 
stearique, pour 1 mole d'amine, notamment de 2-amino-2-6thylpropane-1 ,3-diol. De 



3DOCID: <FR 2788707A1 J_> 



2788707 



17 

preference, le metal, notamment le zirconium, de I'agent de reticulation est introduit 
selon les quantites suivantes : ie rapport entre le nombre de mole de zirconium et le 
nombre de mole du produit (Z) est compris entre 0 et 2, de preference entre 0.05 et 1. II 
est preferable d'ajouter I'eau au melange des composes (Za) et (Zb). De preference. 
I'eau et les composes (Za) et (Zb) sont chauffes a une temperature de 70 a 75 °C, sous 
agitation douce. Dans le cas ou on utilise un agent de reticulation, cet agent est ajoute 
ensuite sous agitation, de preference apres refroidissement entre 20 et 35°C. 

L'emulsion peut etre realisee de differentes facons, par exemple par inversion de 
phase ou par la methode directe qui consiste a couler le polyorganosiloxane dans le 
melange du produit (Z) et le tensioactif (Y) et de I'eau sous cisaillement. Dans ces deux 
cas. on utilise les technologies classiques de mise en emulsion discontinue telles que 
les melangeurs cisaillants, ou de mise en emulsion continue telles qu'un broyeur 
colloidal ou homogeneisateur a haute pression. par exemple. homogeneisateur Manton 
Gaulin. Au choix, le polyorganosiloxane peut etre emulsifie avec le produit (Z), ou le 
tensioactif (Y). dans un premier temps, puis, on ajoute respectivement le tensioactif (Y). 
ou ie produit (Z) selon le cas a l'emulsion deja faite. On peut egalement preparer 
l'emulsion en presence simultanee du produit (Z) et du tensio-actif (Y). II est a noter 
qu'au cas oil I'acide carboxylique (Yb) utilise est solide, par exemple I'acide stearique, il 
convient de le fondre lors de son ajout dans la preparation de l'emulsion. 

Selon une troisidme varlante de I'invention, le procede selon I'invention met en 
aeuvre un compose silicone qui est un silane ou un oligom^re de silane (c) de formule 
(IV). 

De preference, le poids moleculaire du silane ou de I'oligomere de silane est 
compris entre 100 et 500 g et dans la formule (IV) : 

- R', identiques ou differents, sont des radicaux organiques monovalents, 
notamment alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en a C 15 eventuellement substitues 
par un groupement halogene (F, CI, Br) un groupement epoxyde. un groupement 
amine, ces groupements R' 6tant de preference un groupement methyle, vinyle et/ou 
octyle, et 

- u est 6gal a 1 ou 0. 

Le silane ou I'oligomere de silane (c) peut etre en solution dans une phase liquide. 
Cette phase liquide est de preference un solvant organique. qui peut etre choisi parmi 
les solvants des polymeres silicones, tels que ceux definis ci-dessus. Le choix de la 
phase liquide se fait en fonction de sa compatibilite avec le silane. On peut ainsi jouer 
sur la transparence du revetement final. Dans ce cas. un catalyseur de reticulation peut 
etre ajoute au silane ou I'oligomere de silane (c). Ce catalyseur de reticulation peut etre 
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choisi panmi les composes organiques du titane ou de I'etain, notamment les titanates 
d'alkyle et le dicarboxylate de dialkyl-6tain. 

Selon une mise en oeuvre pr6feree de Finvention, le silane ou I'oligomere de 
silane (c) se pr6sente sous la forme d'une Emulsion en phase aqueuse. Cette Emulsion 
5 aqueuse comprend pr6ferentiellement : 

• au moins un silane ou oligomdre de silane de formuie (IV), 

• le produit (Z) de la faction entre : 

- (Za) au moins de I'ammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphatique 
polyfonctionnelle soluble dans I'eau contenant de 2 a 25 atpmes de carbone, 

0 - (Zb) au moins un acide ou anhydride carboxylique contenant de 3 a 22 atomes. 

Les amines aromatiques et/ou aliphatiques, les acides ou anhydrides 
carboxyliques et les agents de reticulation sont identiques £ ceux definis pr6c6demment 
dans le cadre de Temulsion aqueuse de polyorganosiloxane. 

L'emulsion aqueuse de silane peut egalement comprendre au moins un tensio- 
5 actif choisi parmi les tensioactifs (Ya) t (Yb) ou (Yc) definis ci-dessus. 

Pour une description en details des silanes, on peut se ref6rer notamment aux 
documents US -A- 3 294 725 ; US-A-4 584 341 ; US-A-4 618 642 ; US-A-4 608 412 ; 
US-A-4 525 565 ; EP-A-387157 ; EP-A-340 1 20 ; EP-A-364 375 ; FR-A-1 248 826 ; et 
FR - 1 023477. Plus pr6cis6ment, £ titre d'exemples on peut citer les alcoxysilanes 
suivants: Si(OC 2 H 5 ) 4 ; CH 3 Si(OCH 3 ) 3 ; CH 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; (C 2 H s O) 3 Si(OCH 3 ) 
;CH 2 =CHSi(OCH 3 ) 3 ; CH 3 (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 2 ; CH 2 =CHSi(OC 2 H 5 ) 3 ; 
CH 2 =CHSi[ON=C(CH 3 )C 2 H 5 ] 3 ; CH 3 Si[ON=C(CH 3 ) 2 ] 3 ; CH 3 Si[-C(CH 3 )=CH 2 ] 3 ; 
C 10 H 21 Si ( OCH 3V ,e m6thyltri(N-methylacetamidosilane) ; le 

rrrethyltris(cycl6h6xylaminosirane) ; isoC 4 H 9 Si(OCH 3 ) 3 ; isoC 4 H g Si(OC 2 H 5 ) 3 ; 
C 8 H 17 Si(OCH 3 ) 3 ; C 8 H 17 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; C 2 H 5 Si(OCH 3 ) 3 ; C 2 H 5 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; 
C 4 H g Si(OCH 3 ) 3 ; C 4 H g Si(OC 2 H 5 ) 3 et (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 . 

L'emulsion aqueuse de silane ou d'oligomere de silane (c) peut egalement 
comprendre : 

- au moins un agent tensioactif (Y) de type (Ya), (Yb) ou (Yc), et/ou 

- au moins un agent de reticulation qui est un metal hydroluble, et/ou 

- au moins un compose metallique de durcissement. 
Ces composes sont identiques £ ceux definis pr6c6demment pour les emulsions 

aqueuses de polyorganosiloxanes. 

De preference, l'emulsion comprend de 10 S 60 % en poids de silane ou 
d'oligomere de silane de formuie (IV), le restant etant en g6n6ral le produit (Z), I'eau et 
en option T agent tensioactif (Y). La quantite de produit (Z) au sein de l'emulsion est 
g6n6raiement comprise entre 0,1 et 15 % en poids, et de preference entre 0,25 et 5 % 
en poids, par rapport au poids total de l'emulsion. Si present, la quantite de tensioactif 
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(Y) au sein de I'emulsion est comprise entre 0,1 et 15 % en poids, et de preference 
entre 0,25 et 5 % en poids, par rapport au poids total de I'emulsion. 

Le produit (Z) est prepare, comme indique ci-dessus, dans le cadre de I'emulsion 
de polyorganosiloxane. 

L^mulsion aqueuse de silane ou d'oligomere de silane (c) peut etre r6alis6e de 
differentes fagons, par exemple par inversion de phase ou par la methode directe qui 
consiste a couler le silane dans un melange de produit (Z), de tensio-actif (Y) et de I'eau 
sous cisaillement. Dans ces deux cas, on utilise les technologies classiques de mise en 
emulsion discontinue telles que les meiangeurs cisaiiiants, ou de mise en Emulsion 
continue telles qu'un broyeur colloidal ou homog6n6isateur & haute pression, par 
exemple, homog§n§isateur Manton Gaulin. Au choix, ie silane peut etre 6mulsifie avec 
le produit (Z) ou le tensioactif (Y) dans un premier temps, puis, on ajoute le tensioactif 
(Y) ou le produit (Z) selon le cas 3 Emulsion deja faite. On peut egalement preparer 
I'emulsion en presence simultan6e du produit (Z) et du tensioactif (Y). II est a noter 
qu'au cas oO I'acide carboxylique utilise est solide, par exemple I'acide stearique, il 
convient de le fondre lors de son ajout dans la preparation de I'emulsion. 

Selon le proc6d6 de I'invention, il est 6galement possible d'utiliser d titre de 
compost du silicone une emulsion aqueuse comprenant un melange des composes 
silicones (b) et (c). Cette emulsion peut etre realisee : 

- soit par melange d'une emulsion aqueuse de polyorganosiloxane (b) de 
formule (II) ou (III), pref6rentiellement defini selon le troisieme mode de la 
formule (III), et d'une emulsion aqueuse de silane ou d'oligomere de silane (c) 
de formule (IV), 

- soit par melange d'au moins un polyorganosiloxane (b) de formule (II) ou (III), 
preferentiellement defini selon le troisieme mode de la formule (III), et d'au 
moins un silane ou oligomere de silane (c) de formule (IV). puis 6mulsification 
du melange obtenu selon les proc6d6s d'6mulsification d6finis ci-dessus. 

Dans tous les cas, remulsion comprend de preference de 10 d 60 % en poids du 
melange de polyorganosiloxane et du silane, le reste etant en general le produit de la 
reaction (Z), de Teau et I'agent tensioactif (Y) si present. Le rapport en poids 
polyorganosiloxane/silane est gen6ralement compris entre 0 et 20 et de preference 
entre 0,1 et 9. Les quantit6s du produit (Z) et de tensioactif (Y) sont telles que definies 
precedemment. 

Le proc6d6 selon I'invention pr6sente I'avantage de mettre en oeuvre des produits 
de faible coOt. II permet en outre, dans certaines conditions d'utilisation, de conduire A 
des revetements transparents ou translucides. 
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Si les composes silicones pr6sentent des propriety intrins^ques, telles que par 
exemple protection des substrats (hydrofugation), il a 6te observe que le fait de les 
utiliser selon le proc6d6 de Invention ne modifiait pas leurs proprietes car ils sont 
photoresistants 

5 C'est le cas, par exemple, du revetement mettant en oeuvre le polyorganosiloxane 

de formule (III), troisifeme mode pr6fer6, qui permet d'obtenir un revetement qui adhere 
fermement aux substrat alcalins et procure de plus une propri§t6 d 'hydrofugation propre 
£ ce type de liant polyorganosiloxane. 

10 Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLES 

EXEMPLE 1 

15 

On utilise une dispersion aqueuse & 4 % en poids d'extrait sec de nanoparticules 
de dioxyde de reference S5 300 B commercialism par RHODIA CHIMIE. Son pH est de 
10,8. 

On utilise 6galement un compost silicone qui est une Emulsion aqueuse de 
20 polyorganosiloxane de formule (III), troisteme mode : D Q 397 T Q ^(O^R^ 381 avec D = 
(CH 3 ) 2 Si0 2/2 et T = c 3 H 7 s,0 3/2 - Ce polyorganosiloxane est 6mulsionn6 par le stearate 
d'amine (1 % en poids par rapport au polyorganosiloxane) et le Rhodasurf R.O.X, 
commercialism par RHODIA CHIMIE (0,5 %) [melange de 2 tensioactifs : stearate 
d'amine (anionique) (Z) et non ionique (Rhodasurf ROX) (Yb)]. La composition de 
25 I'emulsion est la suivante : 
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Amino 2 ethyl 2 propane diol 1,3 (AEPD) 


eg 


Acide stearique 


14,05 g 


Rhodasurf R.O.X (85 %) 


11,44g 


Polyorganosiloxane de viscosite = 50 mm 2 /s 


606 g 


Eau demineralisee 


1317,3 g 


Masse totale 


1954,79 g 



L'emulsion est realisee de la maniere suivante : 

- on prechauffe I'appareil Mariton-Gaulin a I'eau chaude (50'C), 

- on prepare la pre-emulsion dans un becher en inox de 3 I en chargeant I'AEPD + 
I'acide stearique + le tensioactif ROX + le polyorganosiloxane, 

- on melange avec une helice et on chauffe simultanement a 60 °C. Puis, on ajoute de 
I'eau goutte a goutte en utilisant une turbine jusqu'a inversion (elevation de viscosite et 
couleur blanche), 

- ('inversion s'effectue apres coulee de 210 ml d'eau. Apres la coulee, on agite et cisaille 
pendant environ 10 mn. 

- le reste d'eau est coule. On obtient une emulsion de granulomere 1,945 pm. 

- on passe cette emulsion a I'homogeneisateur Manton Gaulin sous une pression de 
200 bars (1 seul passage). 

La granulomere moyenne finale est de 0,684 pm, I'extrait sec (2 g a 120 e C 
pendant 1 heure) est de 29 %. 

L'emulsion est diluee a 6 % en poids de polyorganosiloxane pour I'application. 

Le substrat a traiter est une dalle de beton. On depose tout d'abord au pinceau la 
solution de particules de dioxyde de titane a raison de 100 g de dispersion/m a . On laisse 
ensuite secher le beton 1 heure environ a 25°C. 

Puis, on depose au pinceau l'emulsion de polyorganosiloxane a raison de 100 g 
d'emulsion/m 2 . On laisse ensuite le beton secher 4 jours a 25°C. 

Ce traitement est appele traitement 1. 

L'aspect du beton n'a pas ete modifie par le traitement 1. 



Mesure da I'ar.fiv/ jt6 Dhotocataly tiqng 

On tache le beton traite par de I'huile de vidange usagee type TOTAL ACTIVA 
5000 par application de I'huile a raison de 30 g/m 2 sur toute la surface de la dalle. Puis, 
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on soumet la dalle d une irradiation UVa Paide d'une lampe UVA 340 qui 6met un 
rayonnement de 295 d 340 nm (spectre solaire). 

L'evolution de la degradation de la* tache est control6e £ I'aide d'un 
5 spectrocolorimetre de type CS-3 CHROMA SENSOR de DATACOLOR. On mesure 
ainsi I'indice de clarte L (pour la couleur blanche L = 100 et pour la couleur noire L = 0). 

Le graphe 1 repr6sente Involution de DL en fonction du temps d'irradiation, DL 
repr6sentant la difference entre I'indice de clarte du support initial traite non tache et 
I'indice de clarte du support tache au temps t. Plus DL tend vers 0, plus le support 
10 retrouve son aspect initial. 

La reference correspond a un temoin non traits mais tache. 

Les r6sultats sont donn6s sur la figure 1 : on observe que la degradation de la 
tache d'huile de vidange sous Taction photocatalytique des particules de titane 
commence apr£s 800 heures d'exposition. Apr6s 2400 heures d'exposition, la tache a 
15 pratiquement disparu en totality par rapport au temoin non traite pour lequel la surface 
reste complement tach6e. 

Mesure de I'activite hvdrofuaeante : 

Les propri6t6s hydrofuges du substrat traite sont controlees par la mesure de la 
20 reprise d'eau au tube de Karsten (test APL H&B T222) pendant 2 jours. Les r6sultats 
apparaissent sur la figure 2. 

On constate que I'absorption d'eau n'est que de 0,09 ml en 2 jours pour le beton 
traite alors que le temoin non traite absorbe 0,5 ml en 6 heures. 

Le substrat traite selon I'invention est done hydrofuge et autonettoyant. 

25 

EXEMPLE 2 

On utilise la m§me dispersion de particules de dioxyde de titane et la mSme 
Emulsion de polyorganosiloxane que dans I'exemple 1. 
30 Le substrat et les conditions de traitement du substrat sont les mfimes que dans 

I'exemple 1 . 

Mesure de Tactivite photocatalytique 

On lave le beton par pulverisation d'eau pendant 2 minutes de mantere d simuler 
35 de la pluie. On tache le beton traite par de I'huile de vidange usag6e type TOTAL 
ACTIVA 5000 par application de I'huile £ raison de 30 g/m 2 sur toute la surface de la 
dalle. Puis, on soumet la dalle d une irradiation UV d I'aide d'une lampe UVA 340 qui 
6met un rayonnement de 295 & 340 nm (spectre solaire). Au bout de 900 heures 
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d'irradiation, on soumet le support £ une nouvelle simulation de pluie par pulverisation 
d'eau pendant 2 minutes, puis on recommence I'irradiation UV. 

Les resultats apparaissent sur la figure 3. On observe que le t6moin non traits 
reste tache. On constate que la degradation n'est pas perturbee par les cycles de 
lavage, les particules de dioxyde de titane sont done bien fix6es sur le substrat grace d 
I'emulsion de r6sine polyorganosiloxane. 

EXEMPLE 3 

On utilise une dispersion aqueuse de nanoparticules de dioxyde de titane de 
reference S5 300 B commercialism par RHODIA CHIMIE S 5 % en poids d'extrait sec. 
Son pH est de 10,8. 

On utilise 6galement un compose silicone commercialise sous le nom 
RHOXIMAT® SILICONATE 51T qui est un methylsiliconate de potassium en solution 
aqueuse presentant initialement a 47 % en poids d'extrait sec et dilu6 £ 5 % pour 
■'application. 

Le substrat a traiter est un carreau de terre cuite. On depose tout d*abord au 
pinceau la solution de particules de dioxyde de titane 3 raison de 100 g de dispersion 
/m 2 . On laisse ensuite s6cher le carreau 1 heure environ £ 25°C. 

Puis, on depose au pinceau le methylsiliconate de potassium d raison de 100 g de 
solution/m 2 . On laisse ensuite le carreau secher 4 jours d 25°C. 

Ce traitement est appele traitement 2. 

L'aspect du support n'est pas modifie par ce traitement. 

Mesure de Tacti vite DhotocatalY tigu^ 

On reprend le protocole de I'exemple 1. Les resultats apparaissent sur la figure 4. 
On observe que la degradation commence aprSs 400 heures d'irradiation et que 
le support retrouve pratiquement son aspect initial apres 800 heures. 

Mesure de I'activite hvdrofuqeante : 

Les proprietes hydrofuges du substrat traite sont controiees par la mesure de la 
reprise d'eau au tube de Karsten (test APL H&B T222) pendant 2 jours. Les resultats 
apparaissent sur la figure 5. 

On constate que Tabsorption d'eau n'est que de 0,3 ml en 2 jours pour le beton 
traite alors que le temoin non traite absorbe en quelques minutes les 20 ml du tube de 
Karsten. 

Le substrat traite selon invention est done hydrofuge et autonettoyant. 
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EXEMPLE 4 

On utilise la m§me dispersion de particules de dioxyde de titane et la m§me 
5 solution de siliconate que dans I'exemple 3. 

Le substrat et les conditions de traitement du substrat sont les mdmes que dans 
I'exemple 1 . 

Mesure de I'activite photocataMiaue 

10 On lave le beton par pulverisation d'eau pendant 2 minutes de manfere £ simuler 

de la pluie. On tache le beton traite par de I'huile de vidange usag£e type TOTAL 
ACTIVA 5000 par application de Phuile d raison de 30 g/m 2 sur toute la surface de la 
dalle. Puis, on soumet la dalle £ une irradiation UV £ I'aide cfune lampe UVA 340 qui 
6met un rayonnement de 295 d 340 nm (spectre solaire). Au bout de 900 heures 

15 d'irradiation, on soumet le support d une nouvelle simulation de pluie par pulverisation 
d'eau pendant 2 minutes, puis on recommence I'irradiation UV. 

Les r6sultats apparaissent sur la figure 6. On observe que le temoin non traite 
reste tach6. On constate que la degradation n'est pas perturbee par les cycles de 
lavage, les particules de dioxyde de titane sont done bien fix6es & la surface grace au 

20 m6thylsiliconate de potassium. 
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REVEND1CATIONS 

1. Proc6de de traitement de la surface d'un substrat caracteris6 en ce que Ton met en 
ceuvre les 6tapes suivantes : 

1. on traite le substrat par une dispersion de particules photocatalytiques, puis 

2. on traite le substrat par au moins un compos6 silicon^ choisi parmi : 

o (a) les siliconates de formule (I) : 

R- Si (OM) m (OH) 3 . m (I) 

dans laquelle : 

- R est un reste hydrocarbons de 1 d 18 atomes de carbone, 6ventuellement 
substitue par un atome d'halog6ne, un groupe amino, ether, ester, 6poxy, 
mercapto,cyano ou (poly)glycol, 

- m est un nombre entier ou fractionnaire compris entre 0,1 et 3, 

- M est un metal alcalin, un groupe amonium ou un groupe phosphonium, 
et/ou les produits de condensation desdits siliconates, 

<=> (b) les polyorganosiloxanes 

. soit de formule moyenne (II) : M a D p Q 8 (0 1/2 R l ) e , dans laquelle : 
♦ M = R*i 3 Si0 1/2 
D = R Ii 2 Si0 2 /2 
Q = Si0 4/2 

avec R lj , identique ou different, repr6sentant soit un radical alkyle lineaire ou 
ramifi6 ayant de 1 3 8 atomes de carbone, soit un groupe aryle substitu6 ou non 
ayant de 6 a 12 atomes de carbone, soit un groupe aralkyle, alkaryle, 
aryloxyalkyle ou alcoxyaryle dans lequel le groupe aryle comprend de 6 & 12 
atomes de carbone qui peuvent 6ventuellement etre substitu6s par au moins un 
groupe alkyle ou alkoxy, linSaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
dans lequel le groupe alkyle ou alkoxy a de 1 a 4 atome de carbone et est Iin6aire 
ou ramifte, 

♦ a, p et 5 repr6sentent respectivement les fractions molaires des atomes de 
silicium des motifs M, D et Q, avec a + p + 5 = 1 1 e \ : 
a < 0,10, de preference a < 0,010, 
P ^ 0,85, 
5 > 0,10, 
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♦ R l , identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 & 4 
atomes de carbone, 

♦ e repr6sentant le nombre moyen de motifs O^R 1 par atome de silicium est 
cornpris entre 0,1 et 1,5, 

5 

. soit de formule moyenne (III) : M a DpT y (0 1/2 R l ) e , dans laquelle : 

♦ M, D t R» et e ont la signification ci-dessus, T = R n Si0 3/2 , avec R" de m§me 
signification que ci-dessus, 

♦ a, p et y represented respectivement les fractions molaires des atomes de 
10 silicium des motifs M, D et T, avec ct + p + y=1,et: 

a < 0,20, de preference a < 0,010, 
P z 0.60, 
y > 0,30, 

15 <=> (c) les silanes ou les oligomeres de silane de formule (IV) : 

(R') u siX( 4 . u) (IV) 

dans laquelle : 

- le poids moleculaire du silane est inferieure & 700 g 

- R\ identiques ou differents, sont des radicaux organiques monovalents, 
20 notamment alkyle ou alkenyle Iin6aire ou ramifi6 en C t & C 30 6ventuellement 

substitues par un groupement halog^ne (F, CI, Br), un groupement epoxyde, un 
groupement amine, 

- u est egal a 0, 1 ou 2, 

- X, identiques ou differents, sont des groupes condensables et/ou hydrolysables 
25 organiques et reprdsentent : 

. un groupe OH ; 

. un groupe alcoxy ou alc6nyloxy contenant de 1 a 10 atomes de carbone 
(methoxy, 6thoxy, n-propoxy, isopropoxy) ; 
. un groupe aryloxy contenant de 6 a 13 atomes de carbone ; 
30 . un groupe cetiminoxy contenant de 1 £ 8 atomes de carbone ; 

. un groupe aminofonctionnel ou amidofonctionnel contenant de 1 a 6 atomes 
de carbone, lies au silicium par une liaison Si-N. 

2. Procede selon la revendication prec6dente, caracteris6 en ce que les particules 
35 photocatalytiques sont des particules de dioxyde de titane pr6sentant une taille d'au 
plus 100 nm. 
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3. Proc6de selon Tune quelconque des revendicaiions pr§c6dentes, caracteris6 en ce 
que le siliconate (a) de formule (I) est un methylsiliconate de potassium ou de sodium. 

4. Proc6de seion Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracteris6 en ce que le 
polyorganosiloxane (b) est de formule (II) ou (III) et R ] est un groupement ethyl ou 
methyl. 

5. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1, 2 ou 4, caracteris§ en ce que 
le polyorganosiloxane (b) est de formule (III) et : 

- pour chaque motif M = R ji 3 Si0 1/2 , les trois substituants R» sont des methyl, 

- pour chaque motif T = R»Si0 3/2 , R n est un methyl, 

- pour chaque motif D = R u 2 Si0 2/2 , un substituant R" est un methyl et I'autre substituant 
R" est un octyl, 

- p vaut au plus 0,10, 

- y vaut au moins 0,70, 

- e est compris entre 0,2 et 1. 

6. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1, 2 ou 4, caracteris6 en ce que 
le polyorganosiloxane (b) est de formule (III) et : 

- pour chaque motif M = R'^SiO^, les trois substituants R (l sont des methyl, 

- pour chaque motif T = R"Si0 3/2 , R H est un methyl, 

- pour chaque motif D = R^SiO^, les deux substituants R M sont des methyl, 

- p vaut au plus 0,30, 

- y vaut au moins 0,70, 

- e est compris entre 0,2 et 1 . 

7. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 1 , 2 ou 4, caracteris6 en ce que 
le polyorganosiloxane (b) est de formule (III) et : 

- pour chaque motif M = R ii 3 Si0 1/2 , les trois substituants R n sont des methyl. 

- pour chaque motif T = R n Si0 3/2 , R n est un propyl, 

- pour chaque motif D = R il 2 Si0 2 /2, les deux substituants R ji sont des methyl, 

- P vaut au plus 0,50, 

- y vaut au moins 0,40, 

• e est compris entre 0,3 et 0,6. 

8. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 1, 2 ou 4 a 7, caracteris6 en ce 
que le polyorganosiloxane (b) est en solution dans une phase liquide. 
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9. Proc6de selon la revendication 8. caracteris6 en ce que la phase liquide comprend 
un solvant organique choisi parmi les solvants des polymSres silicones tels que le D4 
(octamethylcyclotetrasiloxane) ou d'autres siloxanes volatils, le white spirit, les alcools 
en C r C 8 , les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques. 

5 

10. Procede selon la revendication 8 ou 9, caracteris6 en ce que la phase liquide 
comprend un catalyseur de reticulation. 

11. Proc6d6 selon la revendication 10, caracterise en ce que le catalyseur de 
10 reticulation est choisi parmi les composes organiques du titane ou de retain, notamment 

les titanates d'alkyle et le dicarboxylate de dialkyl-etain. 

12. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1, 2 ou 4 a 7, caracterise en ce 
que le polyorganosiloxane (b) se presente sous la forme d'une emulsion en phase 

15 aqueuse. 

13. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que I'emulsion en 
phase aqueuse comprend : 

• un polyorganosiloxane (b) de formule (II) ou (III), 
20 ■ le produit (Z) de la reaction entre : 

- (Za) au moins de Pammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphatique 
polyfonctionnelles soluble dans I'eau contenant de 2 a 25 atomes de carbone, 

- (Zb) au moins un acide ou anhydride carboxylique contenant de 3 a 22 atomes, 
. • et au moins_un_ tensioactif (Y) choisi parmi les classes suivantes : 

25 (Ya) les agents tensioactifs non-ioniques choisis parmi : 

(i) les alkylph6nols polyoxyalkylen6s dont le substituant alkyle est en C 6 -C 12 
et contenant de 5 a 25 motifs oxyalkylenes ; 

(ii) les alcools aliphatiques en C 8 -C 22 polyoxyalkyl6n6s contenant de 1 3 25 
motifs oxyalkylenes ; 

30 (iii) les hydrocarbures terp6niques alcoxyles tels que les a- ou (3- pindnes 

ethoxyles et/ou propoxyies, contenant de 1 a 30 motifs oxy6thylene et/ou 
oxypropylene ; 

(iv) les produits resultant de la condensation de Toxyde d'ethyiene ou de 
Poxyde de propylene avec le propylene glycol, methylene glycol, de masse 

35 moieculaire en poids de Tordre de 2000 a 10000 ; 

(v) les produits resultant de la condensation de Toxyde d'ethyldne ou de 
I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine ; 
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(vi) les acides gras ethoxyles et/ou propoxyles en C 8 -C 18 contenant de 5 a 
25 motifs ethoxyles el/ou propoxyles ; 

(vii) les amides gras ethoxyles contenant de 5 a 30 motifs ; 

(viii) les amines ethoxylees contenant de 5 a 30 motifs ethoxyles ; 

(ix) les amidoamines alcoxylees contenant de 1 a 50, de preference de 1 a 
25. tout particulierement de 2 a 20 motifs oxyalkylene, de preference 
oxyethylene de preference ; 

(x) les tristyrylphenols ethoxyles ; 

(Yb) les agents tensio-actifs anioniques choisis parmi : 

(i) les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR\ od R 
represente un radical alkyle en C 8 -C 20 , de preference en C 10 -C , 
R' represente un radical alkyle en C r C 6 , de preference en C r C 3 et M est 
un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), un ammonium substitue ou 
non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium) ou un derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine). On peut citer tout particulierement les 
methyl ester sulfonates dont le radical R est en C 14 -C 16 ; 

(ii) les alkylsulfates de formule ROS0 3 M, ou R represente un radical alkyle 
ou hydroxyalkyle en C 5 -C 24 , de preference en C 10 -C 18 . M represente un 
atome d'hydrogene ou est de meme definition qu'au paragraphe Ya(i). 

(iii) les derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP) des alkylsulfates 
definis au paragraphe e(ii), presentant en moyenne de 0.5 a 30 motifs, de 
preference de 0,5 a 10 motifs OE et/ou OP ; 

(iv) les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS0 3 M ou R represente 
un radical alkyle en C 2 -C 22 . de preference en C 6 -C 20 . R' un radical alkyle en 
C 2 -C 3 , M representant un radical tel que defini au paragraphe Ya(i) ou un 
atome d'hydrogene, 

(v) les derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP) des alkylamides 
sulfates definis au paragraphe e(iv). presentant en moyenne de 0,5 a 60 
motifs OE et/ou OP ; 

(vi) les sels d'acides gras satures ou insatures en C 8 -C 24 . de preference en 
C h" C 2o- les a'ky'benzenesulfonates en C g -C 20 , les alkylsulfonates primaires 
ou secondaires en C 8 -C 22 , les alkylglycerol sulfonates, les acides 
polycarboxyliques sulfones decrits dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de 
paraffine. les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylphosphates. les isethionates, 
les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates. les monoesters ou diesters 
de sulfosuccinates. les N-acyl sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, 
les polyethoxycarboxylates ; le cation etant un metal alcalin (sodium. 
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potassium, lithium), un reste ammonium substitue ou non substitu6 (methyl-, 
dimethyl-, trim6thyl-, tetramethylammonium, dim6thylpiperidinium) ou d6riv6 
d'une alcanolamine (mono§thanolamine, diethanolamine. triethanolamine). 
(Yc) les agents tensio-actifs amphoteres et zwitterioniques choisis parmi : 
5 (i) les alkyldimethylbetaTnes, les alkylamidopropyldimethylbetaTnes, les 

alkyltrim6thylsulfobetames, les produits de condensation decides gras et 
d'hydrolysats de proteines. 

(ii) les alkylamphoacetates ou alkylamphodiacetates dont le groupe alkyle 
contient de 6 a 20 atomes de carbone. 
10 (iii) les phosphoaminolipides tels la tecithine, 

14. Proc6de selon la revendication prec6dente, caracteris6 en ce que le 
polyorganosiloxane (b) est de formule (III) et : 

- pour chaque motif M = R'^SiO^, les trois substituants R H sont des methyl, 
15 - pour chaque motif T = R n Si0 3/2l R H est un propyl, 

- pour chaque motif D = R n 2 Si02/2. 'es deux substituants R n sont des methyl, 

- p vaut au plus 0,50, 

- Y vaut au moins 0,40, 

- e est compris entre 0,3 et 0,6. 

20 

15. Proced6 selon I'une queiconque des revendications 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le 
silane ou roligom£re de silane (c) est en solution dans une phase liquide. 

16. Proced6 selon la revendication 15, caract6ris6 en ce que la phase liquide comprend 
25 un solvant organique choisi parmi les solvants des polym£res silicones tels que le D4 

(octam6thylcyclotetrasiloxane) ou d'autres siloxanes volatils, le white spirit, les alcools 
en C^-Cq, les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques. 

17. Procede selon la revendication 15 ou 16, caracteris6 en ce que la phase liquide 
30 comprend un catalyseur de reticulation. 

18. Proc6de selon la revendication 17, caracteris6 en ce que le catalyseur de 
reticulation est choisi parmi les compos6s organiques du titane ou de l'£tain, notamment 
les titanates d'alkyle et le dicarboxylate de dialkyl-6tain. 

35 

19. Proced6 selon Tune queiconque des revendications 1 ou 2, caracteris6 en ce que le 
silane ou i'oligomfere de silane (c) se pr6sente sous la forme d'une 6mulsion en phase 
aqueuse. 
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20. Proc6d6 selon la revendication pr6cedente, caracteris6 en ce que I'emulsion 
comprend : 

• un silane ou oligomfere de silane de formule (IV), 
5 • le produit (Z) de la reaction entre : 

- (Za) au moins de Tammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphatique 
polyfonctionnelles soluble dans I'eau contenant de 2 a 25 atomes de carbone, 

- (Zb) au moins un acide ou anhydride carboxylique contenant de 3 a 22 atomes. 
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